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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы 
Сложные оксиды со структурой перовскита ABO3±δ и A2BO4±δ (где A – РЗЭ и/или 
ЩЗЭ; В – Cu, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) являются объектом многочисленных 
исследований в связи с возможностью их потенциального применения в различных 
областях техники. Благодаря устойчивости к окислительным средам и высоким 
температурам, высокой электропроводности и подвижности кислородной подрешетки, 
данные материалы используются в качестве катодов CO2-лазеров, электродов 
топливных элементов, кислородных мембран, магниторезистеров и катализаторов 
дожигания выхлопных газов. В настоящее время ведутся активные исследования с 
целью получения материалов с необходимыми свойствами. Традиционным способом 
модифицирования свойств неорганических соединений является варьирование их 
состава путем частичного замещения компонентов в различных подрешетках. 
Для успешной эксплуатации этих соединений необходимы знания условий их 
получения, границ существования твердых растворов, кристаллической структуры, 
зависимости физико-химических свойств и нестехиометрии от внешних 
термодинамических условий (температуры, давления кислорода). Тем не менее, в 
литературе практически отсутствуют сведения, касающиеся фазовых равновесий в 
оксидных системах, содержащих РЗЭ и 3d-переходные металлы, малочисленна 
информация о физико-химических свойствах кобальтитов лантана, допированных в B-
подрешетку. 
Настоящая работа поддержана Российским Фондом Фундаментальных 
Исследований (гранты РФФИ № 00-03-32070, 05-03-32477, 02-03-06618 мас, РФФИ-
Урал № 01-03-96458, 04-03-96136, росс-австр РФФИ № 03-03-20006_БНТС, ФЦНТП 
“Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития науки и 
техники на 2002-2006 годы” госконтракт РИ-111/002/076, совм. грант CRDF - Мин. 
обр. и науки РФ НОЦ “Перспективные материалы” EK-XI). 
Цель и задачи работы 
Целью настоящей работы явилось изучение фазовых равновесий, 
кристаллической структуры и кислородной нестехиометрии сложных оксидов с 
перовскитоподобной структурой, образующихся в системах La-Sr-Co-Me-O (Me = Fe, 
Ni) при 1373 K на воздухе. Для достижения поставленной цели было проведено: 
• изучение фазовых равновесий и кристаллической структуры твердых 
растворов, образующихся в квазитройных системах La-Sr-Fe-O и Sr-Fe-Co-O при 1373 
K на воздухе; 
• изучение фазовых равновесий и кристаллической структуры твердых 
растворов, образующихся в квазичетверных системах La-Sr-Co-Fe-O и La-Sr-Co-Ni-O 
при 1373 K на воздухе; 
• построение изобарно-изотермических (Po2=0,21 атм; T=1373 K) разрезов 
диаграмм состояния трех- и четырехкомпонентных систем; 
• получение функциональных зависимостей кислородной нестехиометрии 
частично замещенных кобальтитов лантана La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni, x=0,1; 
0,3) от температуры и парциального давления кислорода; 
• моделирование процессов разупорядочения кристаллической решетки оксидов 
La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ и подбор наиболее адекватной модели дефектной структуры 
исследованных сложнооксидных фаз; 
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• определение констант равновесия процессов дефектообразования и расчет 
концентраций различных типов точечных дефектов как функции кислородной 
нестехиометрии и парциального давления кислорода, а также вычисление 
термодинамических параметров процессов разупорядочения дефектов, ответственных 
за нестехиометрию по кислороду. 
Научная новизна 
1. Впервые проведено систематическое исследование фазовых равновесий в 
квазитройных La-Sr-Fe-O и Sr-Fe-Co-O и квазичетверных La-Sr-Co-Fe-O и La-Sr-Co-
Ni-O системах при 1373 K на воздухе. 
2. Уточнены области существования и структурные параметры твердых 
растворов La1-xSrxFeO3-δ, Sr2-yLayFeO4-δ и Sr3-zLazFe2O7-δ; SrFe1-xCoxO3-δ, Sr3Fe2-yCoyO7-δ и 
Sr4Fe6-zCozO13±δ и La1-xSrxCo1-yMeyO3-δ (Me = Fe, Ni) при 1373 K на воздухе. 
3. Впервые построены изобарно-изотермические разрезы диаграмм состояния 
систем La-Sr-Fe-O, Sr-Fe-Co-O, La-Sr-Co-Fe-O и La-Sr-Co-Ni-O при 1373 K на воздухе. 
4. Впервые получены функциональные зависимости кислородной 
нестехиометрии от температуры и давления кислорода для сложных оксидов 
La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni, x=0,1; 0,3). 
5. Выполнен анализ дефектной структуры частично замещенных кобальтитов 
лантана La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni, x=0,1; 0,3). 
6. Вычислены термодинамические характеристики процессов разупорядочения 
кристаллической структуры La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni, x=0,1; 0,3). 
Практическая ценность работы 
Полученные в работе результаты носят фундаментальный характер и 
необходимы при выборе оптимальных составов, условий получения и режимов 
эксплуатации материалов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ для создания катализаторов, 
кислородных мембран, электродов высокотемпературных топливных элементов. 
Построенные изобарно-изотермические (Po2=0,21 атм; T=1373 K) разрезы 
диаграмм состояния квазитройных La-Sr-Fe-O, Sr-Fe-Co-O и квазичетверных La-Sr-
Co-Fe-O, La-Sr-Co-Ni-O систем являются справочным материалом, и могут быть 
использованы при анализе других возможных сечений. 
Полученные функциональные зависимости кислородной нестехиометрии 
(δ=ƒ(Po2, T)) оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni) позволяют выбирать условия 
получения материалов с необходимым содержанием кислорода и прогнозировать 
свойства кислородных мембран, синтезированных на основе кобальтита лантана. 
На защиту выносятся: 
1. Фазовые равновесия в квазитройных La-Sr-Fe-O и Sr-Fe-Co-O и 
квазичетверных La-Sr-Co-Fe-O и La-Sr-Co-Ni-O системах при 1373 K на воздухе. 
2. Границы существования и структурные параметры твердых растворов, 
образующихся в исследованных системах. 
3. Функциональные зависимости кислородной нестехиометрии от температуры и 
парциального давления кислорода для сложных оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = 
Fe, Ni, x=0,1; 0,3). 
4. Теоретические модели дефектной структуры и результаты корреляционного 
анализа между экспериментальными данными и модельными представлениями для 
исследованных оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ. 
5. Термодинамические параметры процессов разупорядочения в сложных 
оксидах La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ. 
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Видно, что процесс растворения кислорода энергетически более выгоден для 
кобальтитов лантана допированных железом (донорной примесью), чем для никель-
замещенных (акцепторная примесь) оксидов (рис. 20 а). Увеличение содержания 
стронция в образцах также затрудняет процесс растворения кислорода в 
кристаллической решетке. Практически линейный характер зависимостей 
)(δfH =∆ ο  свидетельствует о статистическом распределении кислородных вакансий 
по кристаллографическим позициям. Абсолютное значение изменения энтропии в 
процессе растворения кислорода в кристалле фиксированного состава при прочих 
равных условиях больше для оксидов с донорной примесью. Введение акцепторной 
примеси уменьшает οS∆ , причем влияние стронция (как более жесткой акцепторной 
примеси) больше, чем никеля. Разный характер зависимостей )(δfS =∆ ο  для 
La1-xSrxCo0,9Ni0,1O3-δ и La1-xSrxCo0,9Fe0,1O3-δ, вероятно, связан с различным влиянием 
электронной подсистемы. В никель-замещенных образцах концентрация электронов 
существенно больше концентрации дырок, тогда как в железо-замещенных образцах 
их концентрации соизмеримы (рис. 4.19). 
Выводы 
1. Впервые систематически изучены фазовые равновесия в системах La-Sr-Fe-O, 
Sr-Fe-Co-O, La-Sr-Co-Fe-O и La-Sr-Co-Ni-O при 1373 K на воздухе и построены 
изобарно-изотермические разрезы диаграмм состояния исследованных систем; 
2. Методами рентгеновской порошковой дифракции и полнопрофильного 
анализа Ритвелда определены области гомогенности и кристаллическая структура 
твердых растворов, образующихся в исследованных системах. Получены 
концентрационные зависимости параметров элементарных ячеек от состава всех 
изученных твердых растворов; 
3. Методом высокотемпературной термогравиметрии получены 
функциональные зависимости кислородной нестехиометрии сложных оксидов 
La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni, x=0,1; 0,3) от температуры и парциального давления 
кислорода в интервалах 923-1423 K и 10–3-1атм. Показано, что величина кислородной 
нестехиометрии возрастает с уменьшением парциального давления кислорода, 
увеличением температуры и содержания стронция в образцах; 
4. Выполнен анализ дефектной структуры частично замещенных кобальтитов 
лантана La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni, x=0,1; 0,3) в приближениях квазисвободных 
и локализованных электронных дефектов. Установлено, что дефектная структура 
исследованных оксидов при всех использованных температурах и давлениях 
кислорода одинаково адекватно описывается моделью статистически распределенных 
вакансий кислорода, как с учетом собственного электронного разупорядочения, так и 
моделью локализованных на неразличимых 3d-переходных металлах электронных 
дефектов. В рамках предложенных моделей вычислены константы равновесия 
процессов дефектообразования и рассчитаны концентрации всех типов точечных 
дефектов как функции парциального давления кислорода; 
5. Определены парциальные мольные энтальпии и энтропии процесса 
растворения кислорода в кристаллической решетке оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ при 
различных величинах кислородной нестехиометрии. Установлено, что процесс 
растворения кислорода энергетически более выгоден для кобальтитов лантана 
допированных донорной примесью (железом), чем для кобальтитов, допированных 
акцепторной примесью (никелем). Увеличение содержания стронция в образцах также 
затрудняет процесс растворения кислорода в кристаллической решетке. 
 20 
Значения соответствующих констант равновесия для моделей 1 и 2, полученные 
в результате корреляционного анализа, позволили вычислить изотермические 
зависимости концентраций точечных дефектов (рис. 19). 
 
-2,4 -2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4
0,00
0,03
0,06
0,09
0,12
 
 
LSCF-9191
T = 1373 K
 Vo
 n
 p
 Vo
 n
 p
log(Po2/атм)
концентрации, [i]
LSCN-9191а)
 
-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
0,0
0,1
0,2
0,72
0,80
 
 
LSCF-7391  Vo
 Me3+
 Me2+
 Me4+
T = 1373 K
 Vo
 Me3+
 Me2+
 Me4+
LSCN-7391
log(Po2/атм)
концентрации, [i] б)
 
Рис. 19. Изотермические зависимости концентраций точечных дефектов для а) 
La0,9Sr0,1Co0,9Me0,1O3-δ (модель 1) и б) La0,7Sr0,3Co0,9Me0,1O3-δ (модель 2) от давления кислорода. 
 
Видно, что при уменьшении парциального давления кислорода концентрация 
электронов ( e′  или CoeM ′ ) монотонно увеличивается, тогда как концентрация дырок 
( •h  или •CoMe ) – падает. Необходимо также отметить, что концентрация дырочных 
дефектов ( •• CoMeh , ) в железо-замещенных оксидах с 10% добавкой стронция больше, 
чем в никель-замещенных с той же примесью стронция, что еще раз подтверждает 
противоположное влияние 3d-переходных металлов (Fe, Ni) на кислородную 
нестехиометрию. Увеличение добавки стронция до 30% в La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ 
подавляет влияние 3d-переходных металлов, и концентрации дырочных носителей в 
железо- и никель-замещенных кобальтитах выравниваются. 
Из полученных экспериментальных данных были вычислены парциальные 
мольные энтальпии οH∆  и энтропии οS∆  процесса растворения кислорода в 
кристалле фиксированного состава (рис 20). 
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Рис. 20. Зависимости парциальных мольных энтальпий (а) и энтропий (б) от значений 
кислородной нестехиометрии для La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me=Fe, Ni): 1 – La0,9Sr0,1Co0,9Fe0,1O3-δ; 2 – 
La0,9Sr0,1Co0,9Ni0,1O3-δ; 3 – La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3-δ; 4 – La0,7Sr0,3Co0,9Ni0,1O3-δ. 
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Апробация работы 
Основные результаты работы докладывались и обсуждались на II семинаре СО 
РАН-УрО РАН “Новые неорганические материалы и химическая термодинамика”, 
Екатеринбург, 2002; VIII всероссийском совещании по высокотемпературной химии 
силикатов и оксидов, Санкт-Петербург, 2002; всероссийской научной конференции 
“Герасимовские чтения”, Москва, 2003; IV Всероссийской конференции молодых 
ученых “Современные проблемы теоретической и экспериментальной химии”, 
Саратов, 2003; III семинаре СО РАН-УрО РАН “Термодинамика и материаловедение”, 
Новосибирск 2003; международной научной конференции “Молодежь и химия”, 
Красноярск, 2004; всероссийской конференции “Менделеевские чтения”, Тюмень, 
2005; международной конференции по химической термодинамике, Москва, 2005; 
международной конференции “Свойства и потенциальное применение перовскитов”, 
Швейцария, 2005 (Int. Conf. On Perovskites – Properties and Potential Applications, 
Dübendorf, Switzerland, 2005); X европейской конференции по химии твердого тела, 
Шеффилд, Великобритания, 2005 (10th European Conference on Solid State Chemistry, 
Sheffield, United Kingdom, 2005); 8-ом международном симпозиуме “Порядок, 
беспорядок и свойства оксидов”, Сочи, 2005; I российском научном форуме 
“Демидовские чтения на Урале”, Екатеринбург, 2006; VI семинаре СО РАН-УрО РАН 
“Термодинамика и материаловедение”, Екатеринбург, 2006. 
Публикации 
По материалам диссертации опубликовано 13 статей в журналах и сборниках и 
17 тезисов докладов на международных и всероссийских конференциях. 
Структура и объём работы 
Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав, выводов и списка 
литературы. Материал изложен на 143 страницах, работа содержит 46 таблиц, 68 
рисунков, список литературы 196 наименований. 
 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обосновывается актуальность темы, представлено практическое и 
научное значение работы, дана краткая характеристика изучаемых объектов и 
сформулированы основные цели работы. 
В первой главе проведен анализ литературных данных по фазовым равновесиям, 
условиям получения, кристаллическим структурам, областям гомогенности и физико-
химическим свойствам сложных оксидов, образующихся в системах La-Sr-Co-Me-O 
(Me = Fe, Ni). Конкретизированы задачи исследования, поставленные перед 
настоящей работой. 
Во второй главе описаны экспериментальные методы исследования, условия 
подготовки образцов и характеристики исходных материалов. 
Синтез образцов проводили по стандартной керамической, цитратно-нитратной и 
глицерин-нитратной технологиям. Заключительный отжиг образцов проводили при 
1373 K на воздухе в течение 120-360 часов. 
Рентгенографические исследования проводили на дифрактометре Дрон-УМ1 в 
CuKα излучении ( λ =1,5418 Å) с применением монохроматора из пиролитического 
графита. В качестве внешнего стандарта использовался кремний высокой чистоты, 
а=5,4309 Å. Съемку проводили в интервале углов 10°≤2Θ ≤70° со скоростью от 1,0 до 
0,1 градуса в минуту с выдержкой в точке от 1 до 10 секунд, в зависимости от 
поставленных задач. Идентификацию фаз осуществляли при помощи картотеки 
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JСPDS и программного пакета “fpeak”. Уточнение структуры анализируемых образцов 
проводили методом полнопрофильного анализа Ритвелда с помощью программы 
“Fullprof 2004”. 
Нейтронографические исследования проводили на исследовательском атомном 
реакторе ИВВ-2М (г. Заречный), при использовании дифрактометра Д-7А с двойным 
монохроматором. Первый - монокристалл пиролитического графита с отражающей 
плоскостью (002), второй - германий, плоскость отражения (333). Длина волны 
монохроматических нейтронов λ=1,5255 Å. 
Термогравиметрические измерения проводили на установке, позволяющей 
фиксировать изменения массы образца в зависимости от парциального давления 
кислорода и температуры. Для эксперимента использовали навески массой 6-13 г. 
Массу образца измеряли на аналитических весах марки АДВ-200М с точностью 
±5×10-4 г. Температуру в печи контролировали термопарой типа ПР6/30 и 
поддерживали постоянной с помощью регулятора ВРТ-3 с точностью ±0,5°С. 
Парциальное давление кислорода в смеси контролировали с помощью кислородного 
датчика (ZrO2+0,15Y2O3) с точностью ∆(log(Po2),атм)≤0,05. 
Метод определения абсолютной нестехиометрии по кислороду восстановлением 
образца водородом. Восстановление проводили при фиксированной температуре 
непосредственно в ТГ-установке до оксидов La2O3, SrO и металлических кобальта, 
никеля и железа. Водород, участвующий в реакции, получали электролизом воды в 
стандартном генераторе водорода СГС-2. 
В третьей и четвертой главах содержатся основные результаты исследований и 
их обсуждение. 
Фазовые равновесия и кристаллическая структура сложных оксидов в системах 
La-Sr-Co-Me-O (Me = Fe, Ni). 
Фазовые равновесия в системах La-Sr-Co-Me-O (Me = Fe, Ni) изучали при 1373 K 
на воздухе. 
 
Фазовые равновесия в системе La-Sr-Fe-O 
Согласно результатам РФА закаленных образцов в системе La-Sr-Fe-O при 1373 
K на воздухе образуются три типа твердых растворов: La1-xSrxFeO3-δ, Sr2-yLayFeO4-δ и 
Sr3-zLazFe2O7-δ. 
Твердые растворы La1-xSrxFeO3-δ. Методом рентгеновской порошковой 
дифракции установлено, что твердые растворы La1-xSrxFeO3-δ с x=0; 0,1 и 0,2 имеют 
орторомбически искаженную (пр. гр. Pbnm), с x=0,5 - ромбоэдрически искаженную 
(пр. гр. cR3 ) и с x=0,6; 0,7 и 0,8 - кубическую (пр. гр. Pm3m) перовскитоподобную 
ячейку. Составы с x=0,3 и 0,4 содержали в равновесии два типа твердых растворов 
(Pbnm+ cR3 ), а на рентгенограмме образца с x=0,9 помимо основной фазы 
присутствовали рефлексы бинарного оксида SrFeO3-δ. Для всех однофазных образцов 
методом Ритвелда рассчитаны параметры элементарных ячеек (табл. 1). Для 
сравнения полученных результатов во всем интервале концентраций (0≤x≤0,8) 
параметры ячеек для орторомбической и ромбоэдрической структур были приведены 
к кубической с помощью соотношения: 
22
ромбaорторa
кубa ==  (рис. 1). 
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разупорядочения (модель 1), так и моделью локализованных на неразличимых 3d-
переходных металлах электронных дефектов (модель 2) (рис. 17, 18).  
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Рис. 17. Обработка экспериментальных данных по модельным уравнениям в форме log(Po2)=ƒ(δ) 
для а) La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3-δ и б) La0,9Sr0,1Co0,9Ni0,1O3-δ. Точки – данные эксперимента; сплошная 
линия – теоретическая кривая (модель 1). 
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Рис. 18. Обработка экспериментальных данных по модельным уравнениям в форме log(Po2)=ƒ(δ) 
для а) La0,9Sr0,1Co0,9Fe0,1O3-δ и б) La0,7Sr0,3Co0,9Ni0,1O3-δ. Точки – данные эксперимента; сплошная 
линия – теоретическая кривая (модель 2). 
 
Вполне удовлетворительная сходимость теоретических кривых с 
экспериментальными точками при T<1223 K для La0,9Sr0,1Co0,9Ni0,1O3-δ и при T<1323 K 
для La0,9Sr0,1Co0,9Fe0,1O3-δ наблюдается при использовании моделей с частичной 
локализацией дефектов на атомах кобальта и никеля (модель 2а) и на атомах кобальта 
и железа (модель 2б). Вероятно, ограничение при использовании моделей 2а и 2б 
связано с тем, что повышение температуры нивелирует различие 
электроотрицательностей атомов 3d-переходных металлов по отношению к энергии 
электронных дефектов так, что они становятся неразличимыми для электронного 
распределения, и дефектная структура лучше описывается моделью 2. 
Таким образом, определить степень локализации электронных дефектов, исходя 
только из термогравиметрического эксперимента без привлечения электрофизических 
методов, не представляется возможным. 
 18 
основных процессов образования дефектов кислородной нестехиометрии можно 
рассмотреть следующие модели (табл. 5). 
Таблица 5 
Модели дефектообразования для сложных оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me=Fe, Ni) 
 
делокализованных электронных дефектов Модель 1 
eVOO OO ′++⇔ ••× 22
1
2 , 2
12
1 2][
][
O
O
O P
O
nV
K ×
••
= ; 
ehнуль ′+⇔ • , npKi *= ; 
УЭН: ][][2 /LaO SrnpV +=+•• . 
полной локализации электронных дефектов Модель 2 
•× +⇔ CoCoCo MeMeMe /2 , 2
/
2
][
]][[
×
•
=
Co
CoCo
Me
MeMeK ; 
×••×• ++⇔+ CoOOCo MeVOOMe 22
12 2 , 
2/1
22
2
3
]][[
]][[
O
CoO
CoO P
MeO
MeVK •×
×••
= ;
УЭН: ][][][2][ // LaCoOCo SrMeVMe +=+ ••• ; 
УМБ: 1][][][ / =++ •× CoCoCo MeMeMe . 
частичной локализации электронных дефектов Модель 2а 
•×× +′⇔+ CoCoCoCo CoiNCoNi , 
][][
][][
4 ××
•′=
CoCo
CoCo
CoNi
CoiNK ; 
22
122 OVCoOCo OCoOCo ++⇔+ ••××• , 2/122
2
5
]][[
]][[
O
CoO
CoO P
CoO
CoVK •×
×••
= ; 
УЭН: ][][2][][ / ••• +=′+ CoOLaCo CoVrSNi ; 
УМБ: 1,0][][ =+′ ×CoCo NiiN ; 9,0][][ =+ ×• CoCo CoCo . 
частичной локализации электронных дефектов Модель 2б 
•×× +′⇔+ CoCoCoCo FeoCCoFe , 
][][
][][
6 ××
•′=
CoCo
CoCo
CoFe
FeoCK ; 
22
122 OVoCOCo OCoOCo ++′⇔+ ••×× , 2/122
2
7
]][[
]][[
O
CoO
CoO P
CoO
oCVK ××
•• ′= ; 
УЭН: ][][2][][ / ••• +=′+ CoOLaCo FeVrSCo ; 
УМБ: 1,0][][ =+ ×• CoCo FeFe ; 9,0][][ =+′ ×CoCo CooC . 
 
Проведенный корреляционный анализ модельных уравнений к массиву 
экспериментальных результатов показал, что дефектная структура исследованных 
оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ при всех исследуемых температурах и давлениях 
кислорода может быть одинаково адекватно описана как моделью статистически 
распределенных вакансий кислорода с учетом собственного электронного 
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Таблица 1 
Параметры элементарных ячеек твердых растворов La1-xSrxFeO3-δ, 
закаленных с 1373 K на воздухе 
 
x a, Å b, Å c, Å RBr Rf Rp 
 Pbnm 
0 5,552(1) 5,560(1) 7,846(1) 2,45 3,18 9,02 
0,1 5,535(1) 5,551(1) 7,854(1) 2,98 4,06 10,5 
0,2 5,513(1) 5,552(1) 7,854(1) 4,91 5,82 14,6 
 R-3c 
0,5 5,515(1) 5,515(1) 13,434(2) 2,98 2,10 12,2 
 Pm3m 
0,6 3,884(1) 3,884(1) 3,884(1) 4,21 2,46 11,5 
0,7 3,877(1) 3,877(1) 3,877(1) 3,08 1,75 11,0 
0,8 3,873(1) 3,873(1) 3,873(1) 3,84 2,05 11,4 
 
 
При увеличении концентрации 
стронция, замещающего лантан в 
La1-xSrxFeO3-δ, происходит монотонное 
уменьшение значения параметра a 
псевдокубической ячейки в интервале 
составов 0≤x≤0,2 и 0,5≤x≤0,8. Это связано 
с тем, что неизовалентное замещение La3+ 
на Sr2+ способствует повышению средней 
степени окисления части ионов железа с 
Fe3+ (r=0,785 Å, к.ч.=6 [1]) до Fe4+ 
(r=0,725 Å, к.ч.=6 [1]) для сохранения 
условия электронейтральности, что 
приводит к уменьшению длины связи Fe-
O и, как следствие, к уменьшению 
параметра элементарной ячейки. 
 
 
 
Твердые растворы Sr2-yLayFeO4-δ. Твердые растворы Sr2-yLayFeO4-δ в условиях 
эксперимента образуются в интервале составов 0,8≤y≤1 и кристаллизуются в 
тетрагональной симметрии (пр. гр. I4/mmm). Недопированный Sr2FeO4-δ при 1373 K на 
воздухе термодинамически нестабилен. Введение лантана в подрешетку стронция в 
Sr2FeO4-δ понижает среднюю степень окисления железа в твердом растворе 
Sr2-yLayFeO4-δ, тем самым, стабилизируя фазу со структурой типа K2NiF4. В таблице 2 
представлены параметры элементарных ячеек твердых растворов Sr2-yLayFeO4-δ. 
Таблица 2 
Параметры элементарных ячеек твердых растворов Sr2-yLayFeO4-δ, 
закаленных с 1373 K на воздухе (пр.гр. I4/mmm) 
 
y а, Å с, Å V, (Å)3 RBr Rf 
0,8 3,863(1) 12,732(1) 189,95(2) 12,1 7,91 
0,9 3,862(1) 12,732(1) 189,88(2) 9,71 6,88 
1 3,872(1) 12,712(2) 190,57(4) 7,29 5,11 
 
Рис. 1. Зависимость параметра ячейки от состава 
твердого раствора La1-xSrxFeO3-δ. 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
3,87
3,88
3,89
3,90
3,91
3,92
3,93
 
 
a, A0
x в La1-xSrxFeO3-δ
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Согласно данным РФА, образцы Sr2-yLayFeO4-δ с y=0,6; 0,7; 1,2 и 1,4 были 
трехфазными. Помимо основной фазы - твердого раствора Sr2-yLayFeO4-δ, оксиды с 
y=0,6 и 0,7 содержали в равновесии SrO и твердый раствор на основе Sr3Fe2O7-δ, тогда 
как на рентгенограммах образцов, обогащенных лантаном с y=1,2 и 1,4, 
присутствовали рефлексы, относящиеся к La2O3 и LaFeO3-δ. 
Твердые растворы Sr3-zLazFe2O7-δ. Отжигом образцов общего состава 
Sr3-zLazFe2O7-δ, полученных по цитратно-нитратной и глицерин-нитратной 
технологиям, показано, что область гомогенности при 1373 K на воздухе простирается 
от z=0 до z=0,2. Составы с 0,25≤z≤0,75 содержали в равновесии три фазы: твердые 
растворы граничных составов Sr3-zLazFe2O7-δ (z=0,2) и Sr2-yLayFeO4-δ (y=0,8), и SrFeO3-δ. 
Подобно незамещенному ферриту стронция Sr3Fe2O7-δ, твердые растворы 
Sr3-zLazFe2O7-δ имеют тетрагональную структуру и кристаллизуются в 
пространственной группе I4/mmm. Для всех однофазных образцов из 
рентгенографических данных были рассчитаны параметры элементарных ячеек (табл. 
3.). 
Таблица 3 
Параметры элементарных ячеек твердых растворов Sr3-zLazFe2O7-δ, закаленных с 
1373 K на воздухе (пр.гр. I4/mmm) 
 
z a, Å c, Å V, (Å)3 RBr Rf Rp 
0∗ 3,866(1) 20,162(1) 301,43(3) 4,86 4,79 9,48 
0,05∗∗ 3,868(1) 20,159(1) 301,67(2) 1,92 1,69 11,0 
0,1∗ 3,871(1) 20,163(1) 302,16(2) 5,98 5,21 11,6 
0,15∗∗ 3,857(1) 20,153(2) 299,84(6) 3,89 2,73 11,4 
0,2∗ 3,871(1) 20,166(1) 302,23(1) 4,2 3,83 9,67 
 
∗ - образцы получены по глицерин-нитратной технологии 
∗∗ - образцы получены по цитратно-нитратной технологии 
 
Диаграмма состояния системы La-Sr-Fe-O. Фазовая диаграмма 
четырехкомпонентной системы в изобарно-изотермических условиях должна быть 
представлена в виде объемного тетраэдра. Однако, более наглядно изображать 
подобные системы в плоскости в виде треугольника, составы образцов в котором 
выражены через мольную долю по металлическим компонентам системы, а вершины 
треугольника соответствуют простым оксидам 
2
1 La2O3, SrO и 2
1 Fe2O3. Содержание 
кислорода в конденсированных фазах при этом не определяется из диаграммы, а 
приписывается соответствующему термодинамически равновесному. Таким образом, 
получается проекция изобарно-изотермической диаграммы состояния системы La-Sr-
Fe-O, имеющей форму тетраэдра, на грань La-Sr-Fe. 
По результатам РФА всех исследуемых образцов, закаленных на комнатную 
температуру, построена проекция изобарно-изотермической диаграммы состояния 
системы La-Sr-Fe-O при 1373 K на воздухе (рис. 2). 
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Основываясь на результатах по восстановлению образцов в атмосфере водорода, 
для всех оксидов были рассчитаны абсолютные значения δ во всем исследованном 
интервале температур и давлений кислорода (рис. 15, 16). 
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Рис. 15. Изотермические зависимости абсолютной нестехиометрии от парциального 
давления кислорода при различных температурах для: 
а) La0,9Sr0,1Co0,9Fe0,1O3-δ и б) La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3-δ. 
-3,2 -2,8 -2,4 -2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4
0,05
0,06
0,07
0,08
0,09
0,10
 
 log(Po2/атм)
T, K
 1373
 1323
 1273
 1223
 1173
 1123
δ а)
   
-2,8 -2,4 -2,0 -1,6 -1,2 -0,8
0,03
0,06
0,09
0,12
0,15
0,18
0,21
 
 
T, K
 1360
 1310
 1260
 1210
 1160
 1110
 1060
 1010
 960
log(Po2/атм)
δ б)
 
Рис. 16. Изотермические зависимости абсолютной нестехиометрии от парциального 
давления кислорода при различных температурах для: 
а) La0,9Sr0,1Co0,9Ni0,1O3-δ и б) La0,7Sr0,3Co0,9Ni0,1O3-δ. 
 
Установлено, что сложные оксиды La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (x=0,1; 0,3; Me=Fe, Ni) 
являются кислородно-дефицитными при всех исследуемых температурах и давлениях 
кислорода. Величина кислородной нестехиометрии возрастает с уменьшением 
парциального давления кислорода, увеличением температуры и содержания стронция 
в образцах. 
Анализ термодинамики образования дефектов кислородной нестехиометрии 
оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me=Fe, Ni) был проведен в предположении, что 
электроны и дырки могут быть как делокализованы ( e′ , •h ), так и полностью или 
частично локализованы на 3d-переходных металлах ( CoeM ′ , •CoMe ). Тогда, в качестве 
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Кислородная нестехиометрия, дефектная структура и термодинамика 
разупорядочения сложных оксидов La1-xSrxCo1-yMeyO3-δ (Me=Fe, Ni) 
Кислородную нестехиометрию сложных оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (x=0,1; 
0,3; Me=Fe, Ni) изучали методом термогравиметрического анализа как функцию 
температуры (в интервале 923-1423 K) и парциального давления кислорода (10–3-
1атм). Образцы для исследования были синтезированы по стандартной керамической 
технологии. Однофазность полученных оксидов подтверждена РФА. 
Обратимые изменения массы образцов свидетельствовали о том, что обмен 
между твердой и газовой фазой происходит только по кислороду по реакции: 
La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ0 = La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ + (∆δ/2)O2,  (1) 
где ∆δ=δ-δ0, δ0 - величина отклонения от стехиометрии по кислороду при 
начальных условиях Т°, Po2°; ∆δ - относительная кислородная нестехиометрия; δ - 
абсолютное значение отклонения от стехиометрического состава по кислороду при 
текущих Т, Po2. 
Величину абсолютного кислородного дефицита определяли методом полного 
восстановления образцов в токе водорода. Восстановление проводили 
непосредственно в ТГ установке в трех параллелях (табл. 4). 
Таблица 4 
Значения абсолютной кислородной нестехиометрии La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ 
(Me=Fe, Ni) на воздухе 
 
Состав твердого раствора Среднее значение δ T, K 
 
Ссылка 
La0,9Sr0,1Co0,9Fe0,1O3-δ 0,037±0,005 1373 настоящая работа 
La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3-δ 0,122±0,005 1373 настоящая работа 
La0,9Sr0,1Co0,9Ni0,1O3-δ 0,070±0,005 1373 настоящая работа 
La0,7Sr0,3Co0,9Ni0,1O3-δ 0,144±0,005 1373 настоящая работа 
La0,9Sr0,1CoO3-δ 0,035±0,005 1373 [5] 
La0,7Sr0,3CoO3-δ 0,116±0,005 1373 [5] 
La0,4Sr0,6Co0,8Fe0,2O3-δ 0,275±0,005 1273 [6] 
La0,4Sr0,6Co0,6Fe0,4O3-δ 0,273±0,005 1273 [6] 
 
Введение стронция в позицию лантана или никеля в позицию кобальта в 
LaCoO3-δ приводит к существенному увеличению величины кислородной 
нестехиометрии, тогда как замещение кобальта на железо (добавка более 20%) 
незначительно уменьшает ее. Этот факт свидетельствует о том, что внедряемые в A-
подрешетку стронций и в B-подрешетку никель облегчают вакансионное 
разупорядочение кислородной решетки, так как становятся полностью или частично 
акцепторами электронов Sr2+ и Ni2+, обозначаемыми в традиционной системе Крегера-
Винка /LaSr  и 
/
CoNi . Для компенсации избыточного отрицательного заряда 
акцепторных дефектов в структуре оксида появляется эквивалентное количество 
положительных зарядов – кислородных вакансий ••OV  и/или электронных дырок. 
Железо, как более электроположительный элемент по сравнению с кобальтом 
(ЭОFe=1,64, ЭОCo=1,7), является полностью или частично донором электронов •CoFe  и, 
следовательно, препятствует образованию дополнительного количества вакансий 
кислорода в структуре оксида. 
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Рис. 2. Изобарно-изотермический разрез диаграммы состояния 
системы La-Sr-Fe-O при 1373 K на воздухе. 
 
Фазовые равновесия в системе Sr-Co-Fe-O 
Согласно результатам рентгеновской порошковой дифракции закаленных 
образцов в системе Sr-Co-Fe-O при 1373 K на воздухе образуются три типа твердых 
растворов: SrFe1-xCoxO3-δ, Sr3Fe2-yCoyO7-δ и Sr4Fe6-zCozO13±δ. 
Твердые растворы SrFe1-xCoxO3-δ. 
Установлено, что однофазные оксиды 
SrFe1-xCoxO3-δ образуются при 1373 K 
на воздухе в интервале составов 
0≤x≤0,7. На дифрактограммах образцов 
с 0,7<x≤0,95 зафиксированы линии, 
относящиеся к кобальтиту стронция 
SrCoO2,5±δ. Кристаллическая структура 
SrFe1-xCoxO3-δ с содержанием кобальта 
0≤x<0,3, подобно незамещенному 
ферриту стронция SrFeO3-δ, хорошо 
описывается в тетрагональной ячейке 
(пр. гр. I4/mmm). Дальнейшее 
замещение ионов железа на ионы 
кобальта приводит к изменению 
кристаллографической симметрии и  
 
твердые растворы с 0,3≤x≤0,7 кристаллизуются в идеальной кубической структуре (пр. 
гр. Pm3m). 
Рис. 3. Зависимость параметра ячейки a от 
состава SrFe1-xCoxO3-δ (0,3≤x≤0,7).
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При введении кобальта в позицию железа в SrFe1-xCoxO3-δ (0,3≤x≤0,7) 
наблюдается монотонное уменьшение параметра кубической ячейки a (рис. 3). Такая 
зависимость может быть объяснена с точки зрения размерных эффектов. Замещение 
ионов железа (rFe3+/Fe4+ = 0,785/0,725 Å [1]) меньшими по размеру ионами кобальта 
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Рис. 4. Зависимости параметров (а) и объема (б) элементарной ячейки от состава 
Sr3Fe2-yCoyO7-δ (0≤y≤0,4). 
 
Твердые растворы Sr4Fe6-zCozO13±δ. Установлено, что сложные оксиды 
Sr4Fe6-zCozO13±δ существуют в ряду с z=0-1,6, а граница замещения железа на кобальт 
лежит между z=1,6 и 1,7. Рентгенограммы твердых растворов Sr4Fe6-zCozO13±δ были 
идентичны рентгенограмме незамещенного феррита стронция Sr4Fe6O13±δ 
(орторомбическая симметрия, пр. гр. Iba2). Введение кобальта в структуру 
Sr4Fe6-zCozO13±δ, также как для твердых растворов SrFe1-xCoxO3-δ и Sr3Fe2-yCoyO7-δ, 
приводит к монотонному изменению параметров решетки с увеличением содержания 
кобальта (рис. 5). 
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Диаграмма состояния системы Sr-Co-Fe-O. По результатам РФА всех 
исследуемых образцов, диаграмма состояния системы Sr-Co-Fe-O при 1373 K на 
воздухе была разбита на XV фазовых полей (рис. 6). Фиксированный состав твердого 
раствора SrFe1-xCoxO3-δ с x=0,38, сосуществующего с Sr4Fe4,4Co1,6O13±δ и Co0,85Fe0,15O в 
области III был оценочно определен методом полуколичественного РФА образцов, 
фазового поля III. Аналогично был установлен фиксированный состав твердого 
раствора Sr4Fe5,7Co0,3O13±δ, сосуществующего с Co0,84Fe2,16O4 и SrFe12O19-δ в поле VI. 
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Рис. 6. Изобарно-изотермический разрез диаграммы состояния системы 
Sr-Co-Fe-O при 1373 K на воздухе. 
Рис. 5. Зависимости параметров 
кристаллической решетки от 
состава твердого раствора 
Sr4Fe6-zCozO13±δ: открытые 
символы – данные работы [3]; 
закрытые символы – данные, 
полученные в настоящей работе.
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Фазовые равновесия в системе La-Sr-Co-Fe-O 
Твердые растворы La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ. По данным РФА установлено, что 
кристаллическая структура твердых растворов La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ существенно 
зависит от концентрации введенного стронция (x) и железа (y). Дифрактограммы 
однофазных оксидов La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ с 0≤x≤0,5 и 0≤y≤0,8 были проиндексированы 
в гексагональной установке ромбоэдрической ячейки (пр. гр. cR3 ), тогда как, образцы 
с содержанием стронция и железа 0≤x≤0,2 и 0,8≤y≤1, подобно незамещенному 
ферриту лантана LaFeO3-δ, имели перовскитоподобную структуру с 
орторомбическими искажениями (пр. гр. Pbnm ). Как и для кобальтита лантана-
стронция, ромбоэдрические искажения перовскитной структуры La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ 
уменьшаются с увеличением содержания стронция, и твердые растворы с x≥0,5 имеют 
практически идеальную кубическую структуру (пр. гр. mPm3 ). Типичная зависимость 
угла псевдокубической ячейки от состава твердого раствора La1-xSrxCo0,4Fe0,6O3-δ 
представлена на рисунке 7. 
 
На рисунке 8 приведены концентрационные 
зависимости параметров элементарных 
ячеек от содержания стронция (x) для рядов 
твердых растворов La1-xSrxCo0,8Fe0,2O3-δ 
(0,1≤x≤0,6) (а) и La1-xSrxCo0,4Fe0,6O3-δ 
(0,1≤x≤0,8) (б). Параметр a уменьшается с 
увеличением содержания стронция, 
замещающего лантан в La1-xSrxCo1-yFeyO3, а 
параметр c увеличивается в интервале 
составов 0,1≤x≤0,6; при дальнейшем 
увеличении концентрации стронция в 
образцах от x=0,6 до x=0,8 параметры 
решетки a и c остаются практически 
постоянными. 
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Рис. 8. Зависимости параметров элементарных ячеек от содержания стронция (x) для 
La1-xSrxCo0,8Fe0,2O3-δ (0,1≤x≤0,6) (а) и La1-xSrxCo0,4Fe0,6O3-δ (0,1≤x≤0,8) (б). 
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Замещение кобальта на железо приводит к увеличению параметров a, b, c и 
объема элементарной ячейки, что связано с большим размером ионов железа 
(rFe3+=0,785 Å) по сравнению с ионами кобальта (rCo3+=0,75 Å) (рис. 9). 
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Рис. 9. Зависимости параметров (а) и объема (б) элементарных ячеек от содержания железа 
(y) в La0,4Sr0,6Co1-yFeyO3-δ. 
 
Для более детального изучения кристаллической структуры сложных оксидов 
La0,4Sr0,6Co1-yFeyO3-δ с y=0,2 и 0,4 были проведены нейтронографические исследования. 
Анализ полученных данных, выполненный методом Ритвелда, показал, что на 
нейтронограммах образцов La0,4Sr0,6Co1-yFeyO3-δ присутствовали рефлексы, не 
относящиеся к кубической симметрии (пр. гр. Pm3m). 
 
 
Вероятно, появление дополнительных линий 
связано с упорядочением в кислородной 
подрешетке, что нельзя зафиксировать 
методом РФА, так как атомный коэффициент 
рассеяния кислорода в случае рентгеновского 
излучения весьма невысок, а даваемые 
кислородом пики малы по интенсивности и 
сравнимы с фоном. Модель сверхструктуры 
ac×ac×2ac, предложенная в [4] для 
La0,3Sr0,7CoO3-δ, не достаточно адекватно 
описывала наши данные. Однако, хорошая 
сходимость между экспериментальным и 
теоретическим профилем наблюдалась в 
рамках тетрагональной сингонии 
cacaca 222 ×× (пр. гр. I4/mmm) (рис. 10). 
Подобное изменение направления кристалло- 
графической оси возникает при вращении кислородных октаэдров CoO6 и FeO6 вдоль 
оси c из-за орторомбических искажений перовскитоподобной структуры. 
Диаграмма состояния системы LaCoO3-δ-SrCoO2,5±δ-SrFeO3-δ-LaFeO3-δ. Система 
La-Sr-Co-Fe-O является пятикомпонентной и ее изображение в виде пространственной 
фигуры затруднительно. При использовании в качестве компонентов простых оксидов 
можно перейти к рассмотрению четырехкомпонентной системы LaO1,5-SrO-CoO-
FeO1,5, пространственной фигурой которой при Po2, T=const является правильный 
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Рис. 10. Нейтронографические данные для 
образца La0,4Sr0,6Co0,8Fe0,2O3-δ (пр. гр. I4/mmm),
обработанные по методу Ритвелда. 
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При постепенном увеличении содержания стронция (x) в La1-xSrxCo0,9Ni0,1O3-δ 
параметр a сначала монотонно уменьшается, при x=0,6 проходит через минимум, а 
затем увеличивается; параметр c увеличивается во всем интервале составов (рис. 13 а). 
Замещение кобальта на никель в La0,9Sr0,1Co1-yNiyO3-δ приводит к увеличению 
параметров a, c и объема элементарной ячейки, что связано с размерными эффектами: 
радиус Ni2+ больше, чем Co3+ (0,83 Å и 0,75 Å к.ч.=6, соответственно) (рис. 13 б). 
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Рис. 13. Зависимости параметров элементарных ячеек от содержания стронция (x) в 
La1-xSrxCo0,9Ni0,1O3-δ (а) и от содержания никеля (y) в La0,9Sr0,1Co1-yNiyO3-δ (б). 
 
Диаграмма состояния LaCoO3-δ-SrCoO2,5±δ-“SrNiO3-δ”-“LaNiO3-δ”. По результатам 
РФА всех исследованных образцов диаграмма состояния системы LaCoO3-δ-
SrCoO2,5±δ-“SrNiO3-δ”-“LaNiO3-δ” при 1373 K на воздухе была разделена на XI фазовых 
полей (рис.14). Граница замещения кобальта на никель в твердых растворах 
 
La1-xSrxCo1-yNiyO3-δ существенно 
зависит от концентрации 
введенного стронция. В отличие 
от железо-замещенных оксидов 
La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ, увеличение 
содержания никеля (y) в 
твердых растворах 
La1-xSrxCo1-yNiyO3-δ уменьшает 
предельное содержание 
стронция (x). Это объясняется 
тем, что введение щелочно-
земельного металла в LaCo1-
yNiyO3-δ приводит к заметному 
увеличению средней степени 
окисления 3d-металла, и 
напротив, замещение кобальта 
на никель в La1-xSrxCoO3-δ 
приводит к ее понижению. 
 
 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
IIIа
Iа
 
 
LaCoO3-δ
SrCoO2,5+δ "SrNiO3-δ"
"LaNiO3-δ"
I
II
III
IV
VVI
VII
VIII
IX
X XI
Рис. 14. Изобарно-изотермический разрез диаграммы 
состояния системы 
LaCoO3-δ-SrCoO2,5±δ-“SrNiO3-δ”-“LaNiO3-δ” 
при 1373 K на воздухе. 
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тетраэдр, середины ребер которого соответствуют фазам с соотношением 
металлических компонентов 1:1, т.е. LaCoO3, SrCoO2,5, SrFeO3 и LaFeO3. В связи с тем, 
что степень окисления 3d-переходных металлов в простых и сложных оксидах в 
изучаемых условиях не совпадают, состав конденсированных фаз по кислороду из 
диаграммы не определяется, а приписывается равным его равновесному содержанию 
при Po2, T=const. Соединяя середины соответствующих ребер тетраэдра, получаем 
квадратное сечение изобарно-изотермической диаграммы состояния LaCoO3-δ-
SrCoO2,5±δ-SrFeO3-δ-LaFeO3-δ. По результатам РФА всех исследованных образцов на 
диаграмме состояния системы LaCoO3-δ-SrCoO2,5±δ-SrFeO3-δ-LaFeO3-δ при 1373 K на 
воздухе было выделено шесть фазовых полей (рис. 11). 
 
Увеличение концентрации 
стронция (x) в La1-xSrxCo1-yFeyO3 
приводит к увеличению содер-
жания железа (y) в ромбоэдриче-
ски искаженных (пр. гр. cR3 ) 
сложных оксидах. Это связано с 
тем, что при введении щелочно-
земельного металла в LaCo1-
yFeyO3-δ компенсация заряда 
осуществляется преимущест-
венно за счет увеличения сред-
ней степени окисления 3d-ме-
талла. Так, железо, склонное к 
более высоким степеням окис-
ления, способствует возраста-
нию средней степени окисления 
3d-металлов и, как следствие, 
увеличению области гомогенно-
сти твердых растворов 
La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (пр. гр. cR3 ). 
 
Фазовые равновесия в системе La-Sr-Co-Ni-O 
Твердые растворы La1-xSrxCo1-yNiyO3-δ. 
Рентгенограммы однофазных твердых 
растворов La1-xSrxCo1-yNiyO3-δ были 
проиндексированы в гексагональной установке 
ромбоэдрической ячейки (пр. гр. cR3 ). 
Подобно сложным оксидам La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ, 
ромбоэдрические искажения перовскитной 
структуры La1-xSrxCo1-yNiyO3-δ уменьшаются с 
увеличением содержания стронция, и твердые 
растворы с x>0,5 имеют практически 
идеальную кубическую структуру (пр. гр. 
Pm3m). Зависимость угла псевдокубической 
ячейки от состава La1-xSrxCo0,9Ni0,1O3-δ 
демонстрируется на рисунке 12. 
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При постепенном увеличении содержания стронция (x) в La1-xSrxCo0,9Ni0,1O3-δ 
параметр a сначала монотонно уменьшается, при x=0,6 проходит через минимум, а 
затем увеличивается; параметр c увеличивается во всем интервале составов (рис. 13 а). 
Замещение кобальта на никель в La0,9Sr0,1Co1-yNiyO3-δ приводит к увеличению 
параметров a, c и объема элементарной ячейки, что связано с размерными эффектами: 
радиус Ni2+ больше, чем Co3+ (0,83 Å и 0,75 Å к.ч.=6, соответственно) (рис. 13 б). 
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Рис. 13. Зависимости параметров элементарных ячеек от содержания стронция (x) в 
La1-xSrxCo0,9Ni0,1O3-δ (а) и от содержания никеля (y) в La0,9Sr0,1Co1-yNiyO3-δ (б). 
 
Диаграмма состояния LaCoO3-δ-SrCoO2,5±δ-“SrNiO3-δ”-“LaNiO3-δ”. По результатам 
РФА всех исследованных образцов диаграмма состояния системы LaCoO3-δ-
SrCoO2,5±δ-“SrNiO3-δ”-“LaNiO3-δ” при 1373 K на воздухе была разделена на XI фазовых 
полей (рис.14). Граница замещения кобальта на никель в твердых растворах 
 
La1-xSrxCo1-yNiyO3-δ существенно 
зависит от концентрации 
введенного стронция. В отличие 
от железо-замещенных оксидов 
La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ, увеличение 
содержания никеля (y) в 
твердых растворах 
La1-xSrxCo1-yNiyO3-δ уменьшает 
предельное содержание 
стронция (x). Это объясняется 
тем, что введение щелочно-
земельного металла в LaCo1-
yNiyO3-δ приводит к заметному 
увеличению средней степени 
окисления 3d-металла, и 
напротив, замещение кобальта 
на никель в La1-xSrxCoO3-δ 
приводит к ее понижению. 
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Рис. 14. Изобарно-изотермический разрез диаграммы 
состояния системы 
LaCoO3-δ-SrCoO2,5±δ-“SrNiO3-δ”-“LaNiO3-δ” 
при 1373 K на воздухе. 
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тетраэдр, середины ребер которого соответствуют фазам с соотношением 
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Кислородная нестехиометрия, дефектная структура и термодинамика 
разупорядочения сложных оксидов La1-xSrxCo1-yMeyO3-δ (Me=Fe, Ni) 
Кислородную нестехиометрию сложных оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (x=0,1; 
0,3; Me=Fe, Ni) изучали методом термогравиметрического анализа как функцию 
температуры (в интервале 923-1423 K) и парциального давления кислорода (10–3-
1атм). Образцы для исследования были синтезированы по стандартной керамической 
технологии. Однофазность полученных оксидов подтверждена РФА. 
Обратимые изменения массы образцов свидетельствовали о том, что обмен 
между твердой и газовой фазой происходит только по кислороду по реакции: 
La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ0 = La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ + (∆δ/2)O2,  (1) 
где ∆δ=δ-δ0, δ0 - величина отклонения от стехиометрии по кислороду при 
начальных условиях Т°, Po2°; ∆δ - относительная кислородная нестехиометрия; δ - 
абсолютное значение отклонения от стехиометрического состава по кислороду при 
текущих Т, Po2. 
Величину абсолютного кислородного дефицита определяли методом полного 
восстановления образцов в токе водорода. Восстановление проводили 
непосредственно в ТГ установке в трех параллелях (табл. 4). 
Таблица 4 
Значения абсолютной кислородной нестехиометрии La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ 
(Me=Fe, Ni) на воздухе 
 
Состав твердого раствора Среднее значение δ T, K 
 
Ссылка 
La0,9Sr0,1Co0,9Fe0,1O3-δ 0,037±0,005 1373 настоящая работа 
La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3-δ 0,122±0,005 1373 настоящая работа 
La0,9Sr0,1Co0,9Ni0,1O3-δ 0,070±0,005 1373 настоящая работа 
La0,7Sr0,3Co0,9Ni0,1O3-δ 0,144±0,005 1373 настоящая работа 
La0,9Sr0,1CoO3-δ 0,035±0,005 1373 [5] 
La0,7Sr0,3CoO3-δ 0,116±0,005 1373 [5] 
La0,4Sr0,6Co0,8Fe0,2O3-δ 0,275±0,005 1273 [6] 
La0,4Sr0,6Co0,6Fe0,4O3-δ 0,273±0,005 1273 [6] 
 
Введение стронция в позицию лантана или никеля в позицию кобальта в 
LaCoO3-δ приводит к существенному увеличению величины кислородной 
нестехиометрии, тогда как замещение кобальта на железо (добавка более 20%) 
незначительно уменьшает ее. Этот факт свидетельствует о том, что внедряемые в A-
подрешетку стронций и в B-подрешетку никель облегчают вакансионное 
разупорядочение кислородной решетки, так как становятся полностью или частично 
акцепторами электронов Sr2+ и Ni2+, обозначаемыми в традиционной системе Крегера-
Винка /LaSr  и 
/
CoNi . Для компенсации избыточного отрицательного заряда 
акцепторных дефектов в структуре оксида появляется эквивалентное количество 
положительных зарядов – кислородных вакансий ••OV  и/или электронных дырок. 
Железо, как более электроположительный элемент по сравнению с кобальтом 
(ЭОFe=1,64, ЭОCo=1,7), является полностью или частично донором электронов •CoFe  и, 
следовательно, препятствует образованию дополнительного количества вакансий 
кислорода в структуре оксида. 
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Рис. 2. Изобарно-изотермический разрез диаграммы состояния 
системы La-Sr-Fe-O при 1373 K на воздухе. 
 
Фазовые равновесия в системе Sr-Co-Fe-O 
Согласно результатам рентгеновской порошковой дифракции закаленных 
образцов в системе Sr-Co-Fe-O при 1373 K на воздухе образуются три типа твердых 
растворов: SrFe1-xCoxO3-δ, Sr3Fe2-yCoyO7-δ и Sr4Fe6-zCozO13±δ. 
Твердые растворы SrFe1-xCoxO3-δ. 
Установлено, что однофазные оксиды 
SrFe1-xCoxO3-δ образуются при 1373 K 
на воздухе в интервале составов 
0≤x≤0,7. На дифрактограммах образцов 
с 0,7<x≤0,95 зафиксированы линии, 
относящиеся к кобальтиту стронция 
SrCoO2,5±δ. Кристаллическая структура 
SrFe1-xCoxO3-δ с содержанием кобальта 
0≤x<0,3, подобно незамещенному 
ферриту стронция SrFeO3-δ, хорошо 
описывается в тетрагональной ячейке 
(пр. гр. I4/mmm). Дальнейшее 
замещение ионов железа на ионы 
кобальта приводит к изменению 
кристаллографической симметрии и  
 
твердые растворы с 0,3≤x≤0,7 кристаллизуются в идеальной кубической структуре (пр. 
гр. Pm3m). 
Рис. 3. Зависимость параметра ячейки a от 
состава SrFe1-xCoxO3-δ (0,3≤x≤0,7).
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Согласно данным РФА, образцы Sr2-yLayFeO4-δ с y=0,6; 0,7; 1,2 и 1,4 были 
трехфазными. Помимо основной фазы - твердого раствора Sr2-yLayFeO4-δ, оксиды с 
y=0,6 и 0,7 содержали в равновесии SrO и твердый раствор на основе Sr3Fe2O7-δ, тогда 
как на рентгенограммах образцов, обогащенных лантаном с y=1,2 и 1,4, 
присутствовали рефлексы, относящиеся к La2O3 и LaFeO3-δ. 
Твердые растворы Sr3-zLazFe2O7-δ. Отжигом образцов общего состава 
Sr3-zLazFe2O7-δ, полученных по цитратно-нитратной и глицерин-нитратной 
технологиям, показано, что область гомогенности при 1373 K на воздухе простирается 
от z=0 до z=0,2. Составы с 0,25≤z≤0,75 содержали в равновесии три фазы: твердые 
растворы граничных составов Sr3-zLazFe2O7-δ (z=0,2) и Sr2-yLayFeO4-δ (y=0,8), и SrFeO3-δ. 
Подобно незамещенному ферриту стронция Sr3Fe2O7-δ, твердые растворы 
Sr3-zLazFe2O7-δ имеют тетрагональную структуру и кристаллизуются в 
пространственной группе I4/mmm. Для всех однофазных образцов из 
рентгенографических данных были рассчитаны параметры элементарных ячеек (табл. 
3.). 
Таблица 3 
Параметры элементарных ячеек твердых растворов Sr3-zLazFe2O7-δ, закаленных с 
1373 K на воздухе (пр.гр. I4/mmm) 
 
z a, Å c, Å V, (Å)3 RBr Rf Rp 
0∗ 3,866(1) 20,162(1) 301,43(3) 4,86 4,79 9,48 
0,05∗∗ 3,868(1) 20,159(1) 301,67(2) 1,92 1,69 11,0 
0,1∗ 3,871(1) 20,163(1) 302,16(2) 5,98 5,21 11,6 
0,15∗∗ 3,857(1) 20,153(2) 299,84(6) 3,89 2,73 11,4 
0,2∗ 3,871(1) 20,166(1) 302,23(1) 4,2 3,83 9,67 
 
∗ - образцы получены по глицерин-нитратной технологии 
∗∗ - образцы получены по цитратно-нитратной технологии 
 
Диаграмма состояния системы La-Sr-Fe-O. Фазовая диаграмма 
четырехкомпонентной системы в изобарно-изотермических условиях должна быть 
представлена в виде объемного тетраэдра. Однако, более наглядно изображать 
подобные системы в плоскости в виде треугольника, составы образцов в котором 
выражены через мольную долю по металлическим компонентам системы, а вершины 
треугольника соответствуют простым оксидам 
2
1 La2O3, SrO и 2
1 Fe2O3. Содержание 
кислорода в конденсированных фазах при этом не определяется из диаграммы, а 
приписывается соответствующему термодинамически равновесному. Таким образом, 
получается проекция изобарно-изотермической диаграммы состояния системы La-Sr-
Fe-O, имеющей форму тетраэдра, на грань La-Sr-Fe. 
По результатам РФА всех исследуемых образцов, закаленных на комнатную 
температуру, построена проекция изобарно-изотермической диаграммы состояния 
системы La-Sr-Fe-O при 1373 K на воздухе (рис. 2). 
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Основываясь на результатах по восстановлению образцов в атмосфере водорода, 
для всех оксидов были рассчитаны абсолютные значения δ во всем исследованном 
интервале температур и давлений кислорода (рис. 15, 16). 
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Рис. 15. Изотермические зависимости абсолютной нестехиометрии от парциального 
давления кислорода при различных температурах для: 
а) La0,9Sr0,1Co0,9Fe0,1O3-δ и б) La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3-δ. 
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Рис. 16. Изотермические зависимости абсолютной нестехиометрии от парциального 
давления кислорода при различных температурах для: 
а) La0,9Sr0,1Co0,9Ni0,1O3-δ и б) La0,7Sr0,3Co0,9Ni0,1O3-δ. 
 
Установлено, что сложные оксиды La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (x=0,1; 0,3; Me=Fe, Ni) 
являются кислородно-дефицитными при всех исследуемых температурах и давлениях 
кислорода. Величина кислородной нестехиометрии возрастает с уменьшением 
парциального давления кислорода, увеличением температуры и содержания стронция 
в образцах. 
Анализ термодинамики образования дефектов кислородной нестехиометрии 
оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me=Fe, Ni) был проведен в предположении, что 
электроны и дырки могут быть как делокализованы ( e′ , •h ), так и полностью или 
частично локализованы на 3d-переходных металлах ( CoeM ′ , •CoMe ). Тогда, в качестве 
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основных процессов образования дефектов кислородной нестехиометрии можно 
рассмотреть следующие модели (табл. 5). 
Таблица 5 
Модели дефектообразования для сложных оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me=Fe, Ni) 
 
делокализованных электронных дефектов Модель 1 
eVOO OO ′++⇔ ••× 22
1
2 , 2
12
1 2][
][
O
O
O P
O
nV
K ×
••
= ; 
ehнуль ′+⇔ • , npKi *= ; 
УЭН: ][][2 /LaO SrnpV +=+•• . 
полной локализации электронных дефектов Модель 2 
•× +⇔ CoCoCo MeMeMe /2 , 2
/
2
][
]][[
×
•
=
Co
CoCo
Me
MeMeK ; 
×••×• ++⇔+ CoOOCo MeVOOMe 22
12 2 , 
2/1
22
2
3
]][[
]][[
O
CoO
CoO P
MeO
MeVK •×
×••
= ;
УЭН: ][][][2][ // LaCoOCo SrMeVMe +=+ ••• ; 
УМБ: 1][][][ / =++ •× CoCoCo MeMeMe . 
частичной локализации электронных дефектов Модель 2а 
•×× +′⇔+ CoCoCoCo CoiNCoNi , 
][][
][][
4 ××
•′=
CoCo
CoCo
CoNi
CoiNK ; 
22
122 OVCoOCo OCoOCo ++⇔+ ••××• , 2/122
2
5
]][[
]][[
O
CoO
CoO P
CoO
CoVK •×
×••
= ; 
УЭН: ][][2][][ / ••• +=′+ CoOLaCo CoVrSNi ; 
УМБ: 1,0][][ =+′ ×CoCo NiiN ; 9,0][][ =+ ×• CoCo CoCo . 
частичной локализации электронных дефектов Модель 2б 
•×× +′⇔+ CoCoCoCo FeoCCoFe , 
][][
][][
6 ××
•′=
CoCo
CoCo
CoFe
FeoCK ; 
22
122 OVoCOCo OCoOCo ++′⇔+ ••×× , 2/122
2
7
]][[
]][[
O
CoO
CoO P
CoO
oCVK ××
•• ′= ; 
УЭН: ][][2][][ / ••• +=′+ CoOLaCo FeVrSCo ; 
УМБ: 1,0][][ =+ ×• CoCo FeFe ; 9,0][][ =+′ ×CoCo CooC . 
 
Проведенный корреляционный анализ модельных уравнений к массиву 
экспериментальных результатов показал, что дефектная структура исследованных 
оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ при всех исследуемых температурах и давлениях 
кислорода может быть одинаково адекватно описана как моделью статистически 
распределенных вакансий кислорода с учетом собственного электронного 
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Таблица 1 
Параметры элементарных ячеек твердых растворов La1-xSrxFeO3-δ, 
закаленных с 1373 K на воздухе 
 
x a, Å b, Å c, Å RBr Rf Rp 
 Pbnm 
0 5,552(1) 5,560(1) 7,846(1) 2,45 3,18 9,02 
0,1 5,535(1) 5,551(1) 7,854(1) 2,98 4,06 10,5 
0,2 5,513(1) 5,552(1) 7,854(1) 4,91 5,82 14,6 
 R-3c 
0,5 5,515(1) 5,515(1) 13,434(2) 2,98 2,10 12,2 
 Pm3m 
0,6 3,884(1) 3,884(1) 3,884(1) 4,21 2,46 11,5 
0,7 3,877(1) 3,877(1) 3,877(1) 3,08 1,75 11,0 
0,8 3,873(1) 3,873(1) 3,873(1) 3,84 2,05 11,4 
 
 
При увеличении концентрации 
стронция, замещающего лантан в 
La1-xSrxFeO3-δ, происходит монотонное 
уменьшение значения параметра a 
псевдокубической ячейки в интервале 
составов 0≤x≤0,2 и 0,5≤x≤0,8. Это связано 
с тем, что неизовалентное замещение La3+ 
на Sr2+ способствует повышению средней 
степени окисления части ионов железа с 
Fe3+ (r=0,785 Å, к.ч.=6 [1]) до Fe4+ 
(r=0,725 Å, к.ч.=6 [1]) для сохранения 
условия электронейтральности, что 
приводит к уменьшению длины связи Fe-
O и, как следствие, к уменьшению 
параметра элементарной ячейки. 
 
 
 
Твердые растворы Sr2-yLayFeO4-δ. Твердые растворы Sr2-yLayFeO4-δ в условиях 
эксперимента образуются в интервале составов 0,8≤y≤1 и кристаллизуются в 
тетрагональной симметрии (пр. гр. I4/mmm). Недопированный Sr2FeO4-δ при 1373 K на 
воздухе термодинамически нестабилен. Введение лантана в подрешетку стронция в 
Sr2FeO4-δ понижает среднюю степень окисления железа в твердом растворе 
Sr2-yLayFeO4-δ, тем самым, стабилизируя фазу со структурой типа K2NiF4. В таблице 2 
представлены параметры элементарных ячеек твердых растворов Sr2-yLayFeO4-δ. 
Таблица 2 
Параметры элементарных ячеек твердых растворов Sr2-yLayFeO4-δ, 
закаленных с 1373 K на воздухе (пр.гр. I4/mmm) 
 
y а, Å с, Å V, (Å)3 RBr Rf 
0,8 3,863(1) 12,732(1) 189,95(2) 12,1 7,91 
0,9 3,862(1) 12,732(1) 189,88(2) 9,71 6,88 
1 3,872(1) 12,712(2) 190,57(4) 7,29 5,11 
 
Рис. 1. Зависимость параметра ячейки от состава 
твердого раствора La1-xSrxFeO3-δ. 
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x в La1-xSrxFeO3-δ
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JСPDS и программного пакета “fpeak”. Уточнение структуры анализируемых образцов 
проводили методом полнопрофильного анализа Ритвелда с помощью программы 
“Fullprof 2004”. 
Нейтронографические исследования проводили на исследовательском атомном 
реакторе ИВВ-2М (г. Заречный), при использовании дифрактометра Д-7А с двойным 
монохроматором. Первый - монокристалл пиролитического графита с отражающей 
плоскостью (002), второй - германий, плоскость отражения (333). Длина волны 
монохроматических нейтронов λ=1,5255 Å. 
Термогравиметрические измерения проводили на установке, позволяющей 
фиксировать изменения массы образца в зависимости от парциального давления 
кислорода и температуры. Для эксперимента использовали навески массой 6-13 г. 
Массу образца измеряли на аналитических весах марки АДВ-200М с точностью 
±5×10-4 г. Температуру в печи контролировали термопарой типа ПР6/30 и 
поддерживали постоянной с помощью регулятора ВРТ-3 с точностью ±0,5°С. 
Парциальное давление кислорода в смеси контролировали с помощью кислородного 
датчика (ZrO2+0,15Y2O3) с точностью ∆(log(Po2),атм)≤0,05. 
Метод определения абсолютной нестехиометрии по кислороду восстановлением 
образца водородом. Восстановление проводили при фиксированной температуре 
непосредственно в ТГ-установке до оксидов La2O3, SrO и металлических кобальта, 
никеля и железа. Водород, участвующий в реакции, получали электролизом воды в 
стандартном генераторе водорода СГС-2. 
В третьей и четвертой главах содержатся основные результаты исследований и 
их обсуждение. 
Фазовые равновесия и кристаллическая структура сложных оксидов в системах 
La-Sr-Co-Me-O (Me = Fe, Ni). 
Фазовые равновесия в системах La-Sr-Co-Me-O (Me = Fe, Ni) изучали при 1373 K 
на воздухе. 
 
Фазовые равновесия в системе La-Sr-Fe-O 
Согласно результатам РФА закаленных образцов в системе La-Sr-Fe-O при 1373 
K на воздухе образуются три типа твердых растворов: La1-xSrxFeO3-δ, Sr2-yLayFeO4-δ и 
Sr3-zLazFe2O7-δ. 
Твердые растворы La1-xSrxFeO3-δ. Методом рентгеновской порошковой 
дифракции установлено, что твердые растворы La1-xSrxFeO3-δ с x=0; 0,1 и 0,2 имеют 
орторомбически искаженную (пр. гр. Pbnm), с x=0,5 - ромбоэдрически искаженную 
(пр. гр. cR3 ) и с x=0,6; 0,7 и 0,8 - кубическую (пр. гр. Pm3m) перовскитоподобную 
ячейку. Составы с x=0,3 и 0,4 содержали в равновесии два типа твердых растворов 
(Pbnm+ cR3 ), а на рентгенограмме образца с x=0,9 помимо основной фазы 
присутствовали рефлексы бинарного оксида SrFeO3-δ. Для всех однофазных образцов 
методом Ритвелда рассчитаны параметры элементарных ячеек (табл. 1). Для 
сравнения полученных результатов во всем интервале концентраций (0≤x≤0,8) 
параметры ячеек для орторомбической и ромбоэдрической структур были приведены 
к кубической с помощью соотношения: 
22
ромбaорторa
кубa ==  (рис. 1). 
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разупорядочения (модель 1), так и моделью локализованных на неразличимых 3d-
переходных металлах электронных дефектов (модель 2) (рис. 17, 18).  
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Рис. 17. Обработка экспериментальных данных по модельным уравнениям в форме log(Po2)=ƒ(δ) 
для а) La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3-δ и б) La0,9Sr0,1Co0,9Ni0,1O3-δ. Точки – данные эксперимента; сплошная 
линия – теоретическая кривая (модель 1). 
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Рис. 18. Обработка экспериментальных данных по модельным уравнениям в форме log(Po2)=ƒ(δ) 
для а) La0,9Sr0,1Co0,9Fe0,1O3-δ и б) La0,7Sr0,3Co0,9Ni0,1O3-δ. Точки – данные эксперимента; сплошная 
линия – теоретическая кривая (модель 2). 
 
Вполне удовлетворительная сходимость теоретических кривых с 
экспериментальными точками при T<1223 K для La0,9Sr0,1Co0,9Ni0,1O3-δ и при T<1323 K 
для La0,9Sr0,1Co0,9Fe0,1O3-δ наблюдается при использовании моделей с частичной 
локализацией дефектов на атомах кобальта и никеля (модель 2а) и на атомах кобальта 
и железа (модель 2б). Вероятно, ограничение при использовании моделей 2а и 2б 
связано с тем, что повышение температуры нивелирует различие 
электроотрицательностей атомов 3d-переходных металлов по отношению к энергии 
электронных дефектов так, что они становятся неразличимыми для электронного 
распределения, и дефектная структура лучше описывается моделью 2. 
Таким образом, определить степень локализации электронных дефектов, исходя 
только из термогравиметрического эксперимента без привлечения электрофизических 
методов, не представляется возможным. 
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Значения соответствующих констант равновесия для моделей 1 и 2, полученные 
в результате корреляционного анализа, позволили вычислить изотермические 
зависимости концентраций точечных дефектов (рис. 19). 
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Рис. 19. Изотермические зависимости концентраций точечных дефектов для а) 
La0,9Sr0,1Co0,9Me0,1O3-δ (модель 1) и б) La0,7Sr0,3Co0,9Me0,1O3-δ (модель 2) от давления кислорода. 
 
Видно, что при уменьшении парциального давления кислорода концентрация 
электронов ( e′  или CoeM ′ ) монотонно увеличивается, тогда как концентрация дырок 
( •h  или •CoMe ) – падает. Необходимо также отметить, что концентрация дырочных 
дефектов ( •• CoMeh , ) в железо-замещенных оксидах с 10% добавкой стронция больше, 
чем в никель-замещенных с той же примесью стронция, что еще раз подтверждает 
противоположное влияние 3d-переходных металлов (Fe, Ni) на кислородную 
нестехиометрию. Увеличение добавки стронция до 30% в La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ 
подавляет влияние 3d-переходных металлов, и концентрации дырочных носителей в 
железо- и никель-замещенных кобальтитах выравниваются. 
Из полученных экспериментальных данных были вычислены парциальные 
мольные энтальпии οH∆  и энтропии οS∆  процесса растворения кислорода в 
кристалле фиксированного состава (рис 20). 
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Рис. 20. Зависимости парциальных мольных энтальпий (а) и энтропий (б) от значений 
кислородной нестехиометрии для La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me=Fe, Ni): 1 – La0,9Sr0,1Co0,9Fe0,1O3-δ; 2 – 
La0,9Sr0,1Co0,9Ni0,1O3-δ; 3 – La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3-δ; 4 – La0,7Sr0,3Co0,9Ni0,1O3-δ. 
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17 тезисов докладов на международных и всероссийских конференциях. 
Структура и объём работы 
Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав, выводов и списка 
литературы. Материал изложен на 143 страницах, работа содержит 46 таблиц, 68 
рисунков, список литературы 196 наименований. 
 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обосновывается актуальность темы, представлено практическое и 
научное значение работы, дана краткая характеристика изучаемых объектов и 
сформулированы основные цели работы. 
В первой главе проведен анализ литературных данных по фазовым равновесиям, 
условиям получения, кристаллическим структурам, областям гомогенности и физико-
химическим свойствам сложных оксидов, образующихся в системах La-Sr-Co-Me-O 
(Me = Fe, Ni). Конкретизированы задачи исследования, поставленные перед 
настоящей работой. 
Во второй главе описаны экспериментальные методы исследования, условия 
подготовки образцов и характеристики исходных материалов. 
Синтез образцов проводили по стандартной керамической, цитратно-нитратной и 
глицерин-нитратной технологиям. Заключительный отжиг образцов проводили при 
1373 K на воздухе в течение 120-360 часов. 
Рентгенографические исследования проводили на дифрактометре Дрон-УМ1 в 
CuKα излучении ( λ =1,5418 Å) с применением монохроматора из пиролитического 
графита. В качестве внешнего стандарта использовался кремний высокой чистоты, 
а=5,4309 Å. Съемку проводили в интервале углов 10°≤2Θ ≤70° со скоростью от 1,0 до 
0,1 градуса в минуту с выдержкой в точке от 1 до 10 секунд, в зависимости от 
поставленных задач. Идентификацию фаз осуществляли при помощи картотеки 
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• определение констант равновесия процессов дефектообразования и расчет 
концентраций различных типов точечных дефектов как функции кислородной 
нестехиометрии и парциального давления кислорода, а также вычисление 
термодинамических параметров процессов разупорядочения дефектов, ответственных 
за нестехиометрию по кислороду. 
Научная новизна 
1. Впервые проведено систематическое исследование фазовых равновесий в 
квазитройных La-Sr-Fe-O и Sr-Fe-Co-O и квазичетверных La-Sr-Co-Fe-O и La-Sr-Co-
Ni-O системах при 1373 K на воздухе. 
2. Уточнены области существования и структурные параметры твердых 
растворов La1-xSrxFeO3-δ, Sr2-yLayFeO4-δ и Sr3-zLazFe2O7-δ; SrFe1-xCoxO3-δ, Sr3Fe2-yCoyO7-δ и 
Sr4Fe6-zCozO13±δ и La1-xSrxCo1-yMeyO3-δ (Me = Fe, Ni) при 1373 K на воздухе. 
3. Впервые построены изобарно-изотермические разрезы диаграмм состояния 
систем La-Sr-Fe-O, Sr-Fe-Co-O, La-Sr-Co-Fe-O и La-Sr-Co-Ni-O при 1373 K на воздухе. 
4. Впервые получены функциональные зависимости кислородной 
нестехиометрии от температуры и давления кислорода для сложных оксидов 
La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni, x=0,1; 0,3). 
5. Выполнен анализ дефектной структуры частично замещенных кобальтитов 
лантана La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni, x=0,1; 0,3). 
6. Вычислены термодинамические характеристики процессов разупорядочения 
кристаллической структуры La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni, x=0,1; 0,3). 
Практическая ценность работы 
Полученные в работе результаты носят фундаментальный характер и 
необходимы при выборе оптимальных составов, условий получения и режимов 
эксплуатации материалов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ для создания катализаторов, 
кислородных мембран, электродов высокотемпературных топливных элементов. 
Построенные изобарно-изотермические (Po2=0,21 атм; T=1373 K) разрезы 
диаграмм состояния квазитройных La-Sr-Fe-O, Sr-Fe-Co-O и квазичетверных La-Sr-
Co-Fe-O, La-Sr-Co-Ni-O систем являются справочным материалом, и могут быть 
использованы при анализе других возможных сечений. 
Полученные функциональные зависимости кислородной нестехиометрии 
(δ=ƒ(Po2, T)) оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni) позволяют выбирать условия 
получения материалов с необходимым содержанием кислорода и прогнозировать 
свойства кислородных мембран, синтезированных на основе кобальтита лантана. 
На защиту выносятся: 
1. Фазовые равновесия в квазитройных La-Sr-Fe-O и Sr-Fe-Co-O и 
квазичетверных La-Sr-Co-Fe-O и La-Sr-Co-Ni-O системах при 1373 K на воздухе. 
2. Границы существования и структурные параметры твердых растворов, 
образующихся в исследованных системах. 
3. Функциональные зависимости кислородной нестехиометрии от температуры и 
парциального давления кислорода для сложных оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = 
Fe, Ni, x=0,1; 0,3). 
4. Теоретические модели дефектной структуры и результаты корреляционного 
анализа между экспериментальными данными и модельными представлениями для 
исследованных оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ. 
5. Термодинамические параметры процессов разупорядочения в сложных 
оксидах La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ. 
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Видно, что процесс растворения кислорода энергетически более выгоден для 
кобальтитов лантана допированных железом (донорной примесью), чем для никель-
замещенных (акцепторная примесь) оксидов (рис. 20 а). Увеличение содержания 
стронция в образцах также затрудняет процесс растворения кислорода в 
кристаллической решетке. Практически линейный характер зависимостей 
)(δfH =∆ ο  свидетельствует о статистическом распределении кислородных вакансий 
по кристаллографическим позициям. Абсолютное значение изменения энтропии в 
процессе растворения кислорода в кристалле фиксированного состава при прочих 
равных условиях больше для оксидов с донорной примесью. Введение акцепторной 
примеси уменьшает οS∆ , причем влияние стронция (как более жесткой акцепторной 
примеси) больше, чем никеля. Разный характер зависимостей )(δfS =∆ ο  для 
La1-xSrxCo0,9Ni0,1O3-δ и La1-xSrxCo0,9Fe0,1O3-δ, вероятно, связан с различным влиянием 
электронной подсистемы. В никель-замещенных образцах концентрация электронов 
существенно больше концентрации дырок, тогда как в железо-замещенных образцах 
их концентрации соизмеримы (рис. 4.19). 
Выводы 
1. Впервые систематически изучены фазовые равновесия в системах La-Sr-Fe-O, 
Sr-Fe-Co-O, La-Sr-Co-Fe-O и La-Sr-Co-Ni-O при 1373 K на воздухе и построены 
изобарно-изотермические разрезы диаграмм состояния исследованных систем; 
2. Методами рентгеновской порошковой дифракции и полнопрофильного 
анализа Ритвелда определены области гомогенности и кристаллическая структура 
твердых растворов, образующихся в исследованных системах. Получены 
концентрационные зависимости параметров элементарных ячеек от состава всех 
изученных твердых растворов; 
3. Методом высокотемпературной термогравиметрии получены 
функциональные зависимости кислородной нестехиометрии сложных оксидов 
La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni, x=0,1; 0,3) от температуры и парциального давления 
кислорода в интервалах 923-1423 K и 10–3-1атм. Показано, что величина кислородной 
нестехиометрии возрастает с уменьшением парциального давления кислорода, 
увеличением температуры и содержания стронция в образцах; 
4. Выполнен анализ дефектной структуры частично замещенных кобальтитов 
лантана La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni, x=0,1; 0,3) в приближениях квазисвободных 
и локализованных электронных дефектов. Установлено, что дефектная структура 
исследованных оксидов при всех использованных температурах и давлениях 
кислорода одинаково адекватно описывается моделью статистически распределенных 
вакансий кислорода, как с учетом собственного электронного разупорядочения, так и 
моделью локализованных на неразличимых 3d-переходных металлах электронных 
дефектов. В рамках предложенных моделей вычислены константы равновесия 
процессов дефектообразования и рассчитаны концентрации всех типов точечных 
дефектов как функции парциального давления кислорода; 
5. Определены парциальные мольные энтальпии и энтропии процесса 
растворения кислорода в кристаллической решетке оксидов La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ при 
различных величинах кислородной нестехиометрии. Установлено, что процесс 
растворения кислорода энергетически более выгоден для кобальтитов лантана 
допированных донорной примесью (железом), чем для кобальтитов, допированных 
акцепторной примесью (никелем). Увеличение содержания стронция в образцах также 
затрудняет процесс растворения кислорода в кристаллической решетке. 
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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы 
Сложные оксиды со структурой перовскита ABO3±δ и A2BO4±δ (где A – РЗЭ и/или 
ЩЗЭ; В – Cu, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) являются объектом многочисленных 
исследований в связи с возможностью их потенциального применения в различных 
областях техники. Благодаря устойчивости к окислительным средам и высоким 
температурам, высокой электропроводности и подвижности кислородной подрешетки, 
данные материалы используются в качестве катодов CO2-лазеров, электродов 
топливных элементов, кислородных мембран, магниторезистеров и катализаторов 
дожигания выхлопных газов. В настоящее время ведутся активные исследования с 
целью получения материалов с необходимыми свойствами. Традиционным способом 
модифицирования свойств неорганических соединений является варьирование их 
состава путем частичного замещения компонентов в различных подрешетках. 
Для успешной эксплуатации этих соединений необходимы знания условий их 
получения, границ существования твердых растворов, кристаллической структуры, 
зависимости физико-химических свойств и нестехиометрии от внешних 
термодинамических условий (температуры, давления кислорода). Тем не менее, в 
литературе практически отсутствуют сведения, касающиеся фазовых равновесий в 
оксидных системах, содержащих РЗЭ и 3d-переходные металлы, малочисленна 
информация о физико-химических свойствах кобальтитов лантана, допированных в B-
подрешетку. 
Настоящая работа поддержана Российским Фондом Фундаментальных 
Исследований (гранты РФФИ № 00-03-32070, 05-03-32477, 02-03-06618 мас, РФФИ-
Урал № 01-03-96458, 04-03-96136, росс-австр РФФИ № 03-03-20006_БНТС, ФЦНТП 
“Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития науки и 
техники на 2002-2006 годы” госконтракт РИ-111/002/076, совм. грант CRDF - Мин. 
обр. и науки РФ НОЦ “Перспективные материалы” EK-XI). 
Цель и задачи работы 
Целью настоящей работы явилось изучение фазовых равновесий, 
кристаллической структуры и кислородной нестехиометрии сложных оксидов с 
перовскитоподобной структурой, образующихся в системах La-Sr-Co-Me-O (Me = Fe, 
Ni) при 1373 K на воздухе. Для достижения поставленной цели было проведено: 
• изучение фазовых равновесий и кристаллической структуры твердых 
растворов, образующихся в квазитройных системах La-Sr-Fe-O и Sr-Fe-Co-O при 1373 
K на воздухе; 
• изучение фазовых равновесий и кристаллической структуры твердых 
растворов, образующихся в квазичетверных системах La-Sr-Co-Fe-O и La-Sr-Co-Ni-O 
при 1373 K на воздухе; 
• построение изобарно-изотермических (Po2=0,21 атм; T=1373 K) разрезов 
диаграмм состояния трех- и четырехкомпонентных систем; 
• получение функциональных зависимостей кислородной нестехиометрии 
частично замещенных кобальтитов лантана La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ (Me = Fe, Ni, x=0,1; 
0,3) от температуры и парциального давления кислорода; 
• моделирование процессов разупорядочения кристаллической решетки оксидов 
La1-xSrxCo0,9Me0,1O3-δ и подбор наиболее адекватной модели дефектной структуры 
исследованных сложнооксидных фаз; 
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